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@ Perlformige vernetzte, Epoxy- und basische Aminogruppen aufweisende Mischpolymerisate, Verf ahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 

Oie Erfindiing betrifft neue perlformige vernetzte makro- 
porose Epoxy- und basische Aminogruppen aufweisende 
Mischpolymerisate, die dadurch erhaltlich sind, daS man 
polymerisierbare Glycidylverbindungen vor Oder wahrend 
der radtkalischen Perlpolymerisation. die in Gegenwart von 
Pordsmachern und gegebenenfalls unter Zusatz von radika- 
lisdh polymerisierbaren Polyvinylverbindungen vorgenom- 
men wird, mit Aminen umsetzt, die mit mindestens zwet 
Epoxygruppen zu reagieren vermogen, ein Verfahren zu ih- 
rer Herstellung und ihre Verwendung z. B. zum Binden von 
biologisch aktiven Substanzen, zur Herstellung stark basf- 
scher Anionenaustauscher und hydrophiler Chromatogra- 
phie-Harze fur Biomaterialien. 
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Patentanspriiche 

1 Perlformiee vemetzte makroporose Epoxy- und basische Aminogruppen aufweisende Mischpolymerisa- 
te dSuSSuSSy daQ man pdymerisierbare Glycidylverbindungen vor oder wahrend der rad.kahschen 
PerlwCeSoa die in Gegenwart von Pordsmachern und gegebenenfalls unter Zusatz von rad.kal.sch 
£[ySS vorgenommen wird, mit Aminen umsetzt, d,e m.t m.ndestens 

rPerifSS^ ». dadurch gekennzeichnet, daB man als polymerisier- 

LreGlyc?dy^ 

3 PerlfSge Mischpolymerisate gemaB Anspruch 1 und 2. dadurch gekennze.chnet. daQ als Am.ne d.e m.t 
minde teTs z wei Epoxygruppen zu reagieren vermdgen. primare aliphatische. cydoal.phat.sche, aral.phat.- 
™h rX aroSatSh; Monoamine, aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Di- 
oder fiSiK mit mindestens zwei an (einer) Aminogruppe(n) befindlichen Wasserstoffatomen oder 
SphaSe cycloaliphatische. araliphatische oder aromatische Hydroxyam.ne m.t pnmarer Ammogruppe 

gemSB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Amine 
C,-a-Ar<yiendiamineundPoiy-C2-Q-aSky!en-po!yaminevep*endetwerden . . 

5 PeHfoVmTge Mischpolymerisate gemaB Anspruch 1 bis 4. dadurch gekennze.chnet,daB d.e Am.ne m emer 
MengSeteVzi werden. daQ der Gehalt der vernetzten Epoxy- und basische Am.nogruppen aufwe.sen- 
Hpr MUchDolvmerisate an Epoxygruppen I bis 27 Gew.-% betrSgt. 

6 Peri ?S^C^^i!g^a Anspruch 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB man den Porosma- 
chern eS^^^ 

7 Pe Iformige Zmpolymerisate gemaB AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB man als radika- 
„ sc h aliphatische und/oder aromat.sche D.- und Triv.nylverb.n- 

bet J polymfrisierbaren Polyvinylverbindungen in einer Menge von 0 b.s 35 Gew,%. bezogcn auf das 
GesamiKwicht an polymerisierbaren Monomren einsetzt. . . 

9 "eri hren zur Herstellung von perlfdrmigen. vernetzten. makropordsen Epoxy- und bas.sche Amino- 
Lppen aufweisenden Mischpolymerisaten. dadurch gekennzeichnet. daB man Mymer.s.erbare Glyc.dyl- 
veSdungen gegebenenfalls unter Zusatz von radikalisch polymerisierbaren Po yvmylverb.ndungen in 
3 rieer Plot e Tin Gegenwart von Porosmachern und Radikalbildnern in an s.ch bekannter We.se perlpoly- 
merisier! und die polymerisierbaren Glycidylverbindungen vor oder wahrend der Polymer.sat.on m.t Am.- 
nen umsetzt, die mit mindestens zwei Epoxygruppen zu reagieren vermogen. 

To Verwendung der perlfdrmigen. vernetzten. makropordsen Epoxy- und bas.sche Am.nogruppen aufwei- 
senden Mischpolymerisate zum Binden von biologisch aktiven Substanzen, zur Herstellung stark bas.scher 
Anionenaustauscher und hydrophiler Chromatographie-Harze fur Biomater.al.en. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue makropordse perlfdrmige vernetzte Epoxy- und basische Aminogruppen aufwei- 
sende Mischpolymerisate. ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

Perloolvmerisate vernetzter. Epoxygruppen aufweisender Mischpolymerisate s.nd bekannt. So s.nd z. B. in der 
D S dS DeSs 23 43633 und 27 22 751 und der EP-B1-00 58 767 verschiedene. durch .nverse 
Perlpolymerisation hergestellte.hydrophile. vernetzte. Epoxygruppen aufweisende M.schpolymer.sate beschne- 
ben DieTe Mischpolymerisate sind aus gegeniiber Proteinen bindungsakt.ven Monomeren z. B G ^^^yc.dyl- 
(meih ) acrylaten. oder Glycidylvinyl- oder -allylethern. vernetzenden Monomeren w,e Glykol-d.-(meth.)acrylat 
Soder Methylen-bis-(meth-)-acrylamid und hydrophilen Monomeren. z. B. Hydroxygruppen aufwe.sendcn 
Monomeren. au'fgebaut. GemaB DE-OS 27 22 751 wird durch die Anwendung bestimmter Mengen an vernet- 
zenden Monomeren und (Meth-)Acrylamiden die Ausb.ldung von Hohlperlen erreictu. GemaB EP-B1-00 58 767 
wer^ndurcn Anwendung bestimmter Verdunnungsmittelgemische bei der inversen Perlpolymerisation M.sch- 
Dolvmerisate mit besonders hoher Bindungskapazitat ftir bestimmte Enzyme erhalten. 

Aus der DE ™PS 27 28 146 sind gelartige. makroporose Perlpolymerisate vernetzter, Epoxygruppen au weisen- 
derMischpolymerisate aus Glycidylmonovinylestern oder Glycidylmonovinylethern und Alkylenglyko d.v.nyl- 
c tern beSrDiese Mischpolymerisate werden durch radiaklische waBrige Suspens.onspolymer.sanon der 
Monomeren in Gegenwart die Monomere Idsender organischer Verdiinnungsm.tte hergestellt und durch 
Hydro^yse oder Alkoholyse der Epoxygruppen in Epoxygruppen-freie modifizierte M,schpolymer.sate uber- 

f ° h In'der Angew. MakromoL Chemie 117 (1983) 117-129 werden makropordse Perlpolymerisate vernetzter. 
Epoxvg upSfn aJweisender Mischpolymerisate aus Glycidylmethacrylat und Ethylend.methacrylat beschr.e- 
Ele Sen durch Qbliche Perlpol/mcrisation in waBriger Suspension in Gegenwart versch.edener Poros- 

warden' nungefunden, daB man zu neuen. vielseitig verwendbaren makropordsen. vernetzten. Epoxygrup- 
pe^aufwe sendenM schpolymerisaten mit gunstigen Bindungseigenschaften fur biolog.sch akUve Substanzen 
Selangt, und dies durch ubHche Perlpolymerisation in waBriger Suspens.on wenn man polymer.s.er bare G yc - 
dy veSndungen wie Glycidyl-(methOacrylate. Glycidyl-vinyl- und/oder Glycdyl-allylether vor ■ «J er wahrend 
de rad kalischen Perlpolymerisation, die in Gegenwart von Porosmachern und. gegebenenfalls unter M.tver- 
^^^S^^ pciywtn^tbvtn Polyvinylverbindungen vorgenommen w.rd. m.t Am.nen umsetzt. 
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die mil mindestens zwei Epoxygruppen unter Offnung des Epoxyringes zu reagieren vermogen. Durch die 
Verwendung der Amine, die mit mindestens zwei Epoxygruppen zu reagieren vermogen, werden pcrlffirmige 
Mischpolymerisate erhalten, die gunstigere Bindungseigenschaften fur biologisch aktive Substanzen aufweisen 
und vielseitiger anwendbar sind als die vorbekannten perlformigen Mischpolymerisate auf Basis polymerisierba- 
rer Glycidylverbindungen, die auBer Epoxygruppen nur noch Hydroxygruppen aufweisen. Die Amine dierien 5 
gleichzeitig als Vernetzer und als basische Modifikatoren fiir die polymerisierbaren Glycidylverbindungen. 
AuBerdem bewirken die Amine die Ausbildung besonderer Porenstrukturen im Mischpolymerisat. 

Die Erfindung betrifft daher neue perlformige makroporose vernetzte Epoxy- und basische Aminogruppen 
aufweisende Mischpolymerisate, die dadurch erhaltlich sind, daB man polymerisierbare Glycidylverbindungen. 
vorzugsweise Glycidyl-(meth-)acrylate, Glycidylvinylether und/oder Glycidylallylether, vor oder wtthrend der 10 
radikalischen Perlpolymerisation, die in Gegenwart von Pordsmachern und gegebenenfalls unter Zusatz von 
radikalisch polymerisierbaren Polyvinylverbindungen vorgenommen wird. mit Aminen umsetzt, die mit minde- 
stens zwei Epoxygruppen zu reagieren vermdgen. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser neuen makroporosen, perlfdrmigen, ver- 
netzten Epoxy- und basische Aminogruppen aufweisenden Mischpolymerisate; das Verfahren ist dadurch ge- 15 
kennzeichnet, daB man polymerisierbare Glycidylverbindungen, gegebenenfalls unter Zusatz von radikalisch 
polymerisierbaren Polyvinylverbindungen, in w§Briger Suspension in Gegenwart von Pordsmachern und Radi- 
kalbildnern in an sich bekannter Weise perlpplymerisiert und die polymerisierbaren Glycidylverbindungen vor 
oder wihrend der Polymerisation mit Aminen umsetzt. die mit mindestens zwei Epoxygruppen zu reagieren 
vermdgen. 20 

Als Amine, die mit mindestens zwei Epoxygruppen zu reagieren vermflgen seien folgende Verbindungsklas- 

sen genannt: 

primare aliphatischc, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Monoamine; aliphatische, cycloaliphati- 
sche. araliphatische oder aromatische Di- oder Polyamine mit mindestens zwei primftren oder sekundaren 
Aminogruppen; ferner aliphatische. cycloaliphatische. araliphatische oder aromatische Hydroxyamine mit pri- 25 
mSrer Aminogruppe. 

Als Vertreter dieser Verbindungsklassen seien beispielsweise genannt: 
primare aliphatische Monoamine: O-Cw-Alkylamine. wie Ethyl-, Butyl-, i-Pentyl-, n-Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, 
Dodecyl-, Palmityl- und Stearyl-amin. 

Primire cycloaliphatische Monoamine: Cyclohexylamin.Cycloheptylamin, 2,4-Dimethyl-cycIohexylamin; 30 
primare araliphatische Amine: Benzylamin, 2- und 4-Methyl-benzylamin; 
primare aromatische Amine: Anilin, o-, m- und p-Toluidine, Xylidine; 

aliphatische Di- und Polyamine mit mindestens zwei an (einer) Aminogruppe(n) befindlichen Wasserstoffato- 
men: C 2 -C6-Alkylendiamine wie Ethylen-, Propylen-, Butylen-, Hexylen- und N.N-Dimethyl-ethylen-diamin. 
Poly.Ca-Ci-alkylen-polyamine wie Diethylentriamin. Dipropylentriamin, Bis-(3-aminopropyl)-methylamin, 35 
Tris-<3-aminopropyl)-amin.TriethyIentetramin undTripropylentetramin; 

cycloaliphatische Di- und Polyamine mit mindestens zwei an (einer) Aminogruppe(n) befindlichen Wasserstoff- 
atomen: 13- und 1,4-Diaminocyclohexan, l,2-Bis-(4-aminocycIohexyl)-ethan, l£-Bis-(4-aminocyclohexyl)-ether. 
l,2-Bis-(4-aminocyclohexyl)-methylamin und33-Dimethyl-5-methyl-5-aminomethyl-cycIohexylamin; 
araliphatische Di- und Polyamine mi: mindestens an zwei (einer) Aminogruppe(n) befindlichen Wasserstoffato- 40 
men: 13- und l,4-Bis-(aminomethyl)-benzol; 

aromatische Di- und Polyamine mit mindestens zwei an (einer) Aminogruppe(n) befindlichen Wasscrstoffato- 
men: p-Phenylendiamin, l,2-Bis-(4-aminophenyl)«ethan, li-Bis-(4-aminophenyl)-ether und 1,2«Bis-(4-aminophe- 
nyl)-meihylamin f Bis-{4-aminophenyl)-methan. 

Aliphatische Hydroxyamine mit primarer Aminogruppe:2 : Aminoethanol-(l),3-Aminopropanol-(l),4-Amino- 45 
butanol-(l) und 2-Amino-2-hydroxymethyl-propandioM3; cycloaliphatische Hydroxyamine mit primSrer Ami- 
nogruppe: 4- Aminocyclohexanol-( 1 ) und 2,2- Dimethyl-4-amino-cyclohex8noI-( 1 ); 
araliphatische Hydroxyamine mit primarer Aminogruppe: 4- Amino-benzylamin. 

Bevorzugt werden Gj— C*-Alkylendiamine und PoIy-C2-C4-alkylen-polyamine verwendet. 

Die Amine werden in einer solchen Menge eingesetzt, daB nur ein Teil, etwa 5 bis 90 Mol-%, vorzugsweise 1 5 50 
bis 45 Mol-% der in den polymerisierbaren Glycidyl-Verbindungen enthaltenen Epoxygruppen umgesetzt 
werden. Das heiBt, die Amine werden in einer solchen Menge eingesetzt, daB der Gehalt der vernetzen Epoxy- 
und basischen Aminogruppen aufweisenden Mischpolymerisate an Epoxygruppen 1 bis 27 Gew.-%, vorzugswei- 
se 5 bis 20Gew.-% bezogeh auf das Gewicht des Perlpolymerisates betragt - 

Zur Erhdhung der mechanischen Stabilitat und eine Erzeugung der gewQnschten Morphologie der Perlpoly- 5J 
merisate und/oder zur Einstellung eines gewissen Hydrophobitatsgrades, kann es vorteilhaf t sein. die Polyglyci- 
dylverbindungen nicht nur durch Reaktionen mit den Aminen zu vernetzen, sondern zusatzlich noch mit 
radikalisch polymerisierbaren Polyvinylverbindungen. Als radikalisch polymerisierbare Polyvinylverbindungen 
kommen vor alien aromatische Divinylverbindungen wie Divinylbenzol und Divinyltoluol, aliphatische Divinyl- 
verbindungen wie Hexadien-IA Heptadien-1.6, Ethylenglykoldimethacrylat, Methylen-di(meth)acrylat und 60 
Ethylendivinylharnstoff, aromatische Trivinylverbindungen wie Trivinylbenzol, aliphatische Trivinylverbindun- 
gen z. B. sich von mehrwertigen Alkoholen, wie Glycerin, ableitende Acrylsaureester und Triallylcyanurat in 
Betracht 

Die radikalisch polymerisierbaren Polyvinylverbindungen werden in einer Menge von 0 bis 35 Gew.-%. 
bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Monomeren eingesetzt. « 

Als Pordsmacher werden die aus der Herstellung makropordser lonenaustauscher Matrices bekannten Po- 
rdsmacher verwendet Es sind dies organische Verbindungen, die sich im Monomeren I&sen, aber das Polymere 
ausfallen und gegebenenfalls anquellen (Fallmittel bzw. Quellmittel ftir das Polymere), z. B. aliphatische Kohlen- 



3 



# 35 43 348 • 



wasserstoffe wie Isododecan, Octan, Decan. Dodecan, Cyclohexan; alkylsubstituierte aromatische Kohienwas- 
scrstoffc wie Toluol; Q-Cu-Alkohole wie Hexanol, Cyclohexanol, Octanol, Decanol und Methylisobutylcarbi- 
nol; aliphatische und aromatische Chlorkohlenwasserstoffe wie 1,1,1-Trichlorethan, Ethyienchlorid, Chlorbenzol 
und o-DichlorbenzoI oder Ci-Cis-Carbonsaureester wie Essigsaureethylester, EssigsSurebutylester und Stea- 
5 rinsaureamylester. 

Die Por6smacher werden in einer Menge von 50 bis 200 Gew.-%, vorzugsweise 90 bis 150 Gew.-% f bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt 

Die Porflsmacher werden nach der Hersteliung des Perlpolymerisates durch Verdampfen oder Eiution wieder 
aus diesem entfernt 

io Die Hersteliung der erfindungsgemaBen perlformigen, vemetzten, makroporosen Epoxy- und basische Ami- 
nbgruppen aufweisenden Mischpolymerisate kann in verschiedener Weise erfolgen, ja nach dem, ob man die 
Umsetzung der polymerisierbaren Glycidylverbindung mit dem Amin vor oder wihrend der Perlpolymerisation 
vornimmt 

Gem&B Arbeitsweise (a) (Umsetzung der polymerisierbaren Glycidylverbindung mit dem Amin vor der 
15 Perlpolymerisation) werden zunichst polymerisierbare Glycidylverbindung und Amin bei Temperaturen von 0 
bis 100°G vorzugsweise 20 bis 70° Q gegebenenfalls in Gegenwart des Pordsmachers oder eines anderen 
Verdilnnungsmitlels, umgesetzL Die LQsung des Umsetzungsproduktes wird anschlieBend mit der waflrigen 
Polymerisationsflotte und dem Gemisch aus Polyvinylverbindung, Radikalbildner und — falls die Umsetzung 
von Glycidylverbindung mit dem Amin in Abwesenheit des PorGsmachers durchgef Qhrt wurde — dem Por6sma« 
20 cher versetzt Wird keine Polyvinylverbindung verwendet, so wird der fOr die Polymerisation benfttigte Radikal- 
bildner entweder im Porflsmacher oder in einem Teil der polymerisierbaren Glycidylverbindung gel6st Die 
erhaltenen wiflrigen Suspensionen auf 50 bis 100°C erwlrmt und so lange auf der gewlhlten Polymerisations- 
tempcratur gehalten, bis die Polymerisation beendet ist Nach dem AbkQhlen wird das entstandene Perlpolyme- 
risat mechanised z. B. durch Filtrieren, abgetrennt, zunachst mit Methanol dann mit Wasser gewaschen und 
25 gegebenenfalls getrocknet. 

Arbeitsweise (b) (Umsetzung der polymerisierbaren Glycidylverbindung mit dem Amin wahrend der Perlpo- 
lymerisation): 

Sie ist besonders einfach durchzufQhren; bei ihr werden die zu polymerisierenden Monomeren, das Amin, der 
Pordsmacher und der Radikalbilder bei Raumtemperatur zur waBrigen Flotte gegeben. Die waBrige Suspension 
x* wird anschlieBend wie unter Arbeitsweise (a) beschrieben zum Auslflsen der Polymerisation auf 50 bis 100° C 
erwarmt und anschlieBend so lange bei der gewahlten Polymerisationstemperatur geruhrt, bis die Polymerisa- 
tion beendet ist Die Aufarbeitung des erhaltenen Perlpolymerisats erfolgt wie unter (a) beschrieben. 
Die Perlpolymerisate kflnnen Ldsungsmittel-feucht oder wasserfeucht aufbewahrt werden. 
Trotz der Wasserempfindlichkeit der Epoxygruppen sinkt der Epoxygruppengehalt der Harze selbst bei einer 
is Lagerung von 6 Monaten nur um 20%. 

Die erfindungsgemaBen perlformigen, vemetzten, makroporftsen Epoxy- und basische Aminogruppen auf- 
weisenden Mischpolymerisate eignen sich hervorragend zum Binden biologisch aktiver Substanzen wie Aktiva- 
toren, Inhibitoren, Antigenen, Antikdrpern, Vitaminen, Antibiotika, Proteinen, lebenden oder abgetflteten Zellen 
und insbesondere von Enzymen, z. B. Proteasen, wie Chymotrypsin oder Papain, Invertasen, Esterasen, Ligasen, 
40 Glucose-lsomerase, Lactase, Glucose-6-phosphat-dehydrogenase u. a. 

Durch Hydrolyse der Epoxygruppen in den erfindungsgemaBen Mischpolymerisaten, dies kann z. B. durch 
Behandeln der Perlpolymerisate mit wiBrigen Lflsungen, die einen pH-Wert von 1 bis 3 aufweisen, bei Tempera- 
turen von 25 bis 100°C erreicht werden, werden Hydroxy- und basische Aminogruppen aufweisende Harze 
erhalten. Diese Hydroxy- und basische Aminogruppen-haltigen stark hydrophilen Perl-Mischpolymerisate eig- 
\<> nen sich z. BalsChromatographieharze fur Biomaterialien. 

Die erfindungsgemaBen perlfftrmigen, vernetzteh, makropordsen Epoxy- und basische Aminogruppen auf- 
weisenden Mischpolymerisate lassen sich ferner durch Umsetzung der Epoxygruppen mit Aminen und anschlie- 
Bendcs Quatemieren der basischen Aminogruppen in den so erhaltenen schwachbasischen Anionenaustau- 
schern in starkbasische Anionenaustauscher OberfUhren. Diese Anionenaustauscher zeichnen sich nicht nur 
-a durch ihre ausgezeichnctes Bindungsverrnflgen fQr kolloidale KieselsBure sondern auch durch ihre hervorragen- 
de Regenerierbarkeit aus. 

Die Hersteliung von Anionenaustauschern durch Umsetzung von Epoxygruppen tragenden Mischpolymeri- 
saten mit Aminen ist zwar an sich bekannt So wird in Angew. MakromoL Chemie 96 (1981) Seiten 69- 84 die 
Hersteliung schwachbasischer Anionenaustauscher durch Umsetzung makropor&ser Mischpolymerisate aus 

>5 Glycidylmethacrylat und Ethylenglykol-di-methacrylat mit Aminen und in der Angew. Makromol. Chemie 63 
(1977) Seiten 23—36 die Hersteliung starkbasischer Anionenaustauscher durch Umsetzung von makropordsen 
Mischpolymerisaten aus Glycidylmethacrylat und Ethylenglykol-di-methacrylat mit Aminen und anschlieBendes 
Quatemieren mit Ethylenchlorhydrin beschrieben. Aber weder die schwachbasischen noch die starkbasischen 
Anionenaustauscher sind ftir die Adsorption kolloidaler Kieselsaure geeignet 

o FOr das Binden biologisch aktiver Substanzen kann es vorteilhaft sein die erfindungsgemaBen Mischpolymeri- 
sate mit sogenannten Spacern zu versehen und anschlieBend die biologisch aktiven Substanzen in bekannter 
Weise mit Hilfe von Glutaraldehyd zu binden. 
! . 

i ' Beispiele 

Beispiel 1 

190 g (134 Mol) Glycidylmethacrylat und 10 g (0,17 Mol) Ethylendiamin werden 3 Stunden bei 40°C geruhrt. 
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Das Gemisch wird anschlieflend mit der Ldsung von 2 g Azodiisobutyronitril in 200 g Butylacetat und 1000 ml 
0,2 gew.-%iger waflriger Methylcellulose-Losung versetzt Die Suspension wird kurze Zeit bei Raumtemperatur 
geruhrt dann auf 70° C erwarmt und 15 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt 

Nach beendeter Polymerisation wird das Perlpolymerisat abgesaugt und in einer Chromatographieslule 
zuerst mit Methanol dann mit Wassergrflndlicheluiert 5 

Es werden 600 ml Perlpolymerisat erhalten. Gehalt des getrockneten Perlpolymerisates an 
Epoxygruppen: 1 5.0 Gew.-% 
basischen Aminogruppen: 2,2 Gew.«% 

Beispiel 2 , 0 

Die Mischung aus 190 g (134 Mol) Glycidylmethacrylat 10 g (0,17 Mol) Ethylendiamin, 200 g l%iger Usung 
von Azodiisobutyronitril in Butylacetat und 1000 ml 0,2%iger waflriger Methylcellulose-Lftsung wird kurze Zeit 
bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend wird die Suspension auf 70°C erwarmt und 15 Stunden auf dieser 
Temperatur gehalten. Nach beendeter Perlpolymerisation und Abtrennen des Perlpolymerisates werden 450 ml 15 
Perlpolymerisat erhalten. 

Gehalt des getrockneten Perlpolymerisates an 
Epoxygruppen: 19$ Gew.-% « 1,59 Mol Epoxygruppen/I Harz 
basischen Aminogruppen: 1,1 Gew.-%. 

20 

Beispiel 3 

180 g (U7 Mol) Glycidylmethacrylat und 20 g (033 Mol) Ethylendiamin werden 3 Stunden bei 40°C geriihrt 
AnschlieBend wird das Gemisch mit der LOsung von 2 g Azodiisobutyronitril in 200 g Butylacetat und 1000 ml 
CU%iger waflriger Methylcellulose-Lftsung versetzt Die Suspension wird kurze Zeit bei Raumtemperatur 2* 
geruhrt dann auf 70°C erwarmt und 15 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. 

Das Perlpolymerisat wird wie in Beispiel 1 beschrieben isoliert Es werden 595 ml Perlpolymerisat erhalten. 
Gehalt des Polymerisates an 
Epoxygruppen: 7,7 Gew.-% 

basischen Aminogruppen: 4,4 Gew.-% w 

Beispiel 4 

180 g (1,27 Mol) Glycidylmethycrylat 10 g (0.17 Mol) Ethylendiamin werden 3 Studen bei 40°C gerfihrt 
AnschlieBend wird das Gemisch mit der Ldsung von 2 g Azodiisobutyronitril in 200 g Butylacetat 10 g (03 Mol) 35 
Ethylenglykoldimethacrylat und 1000 ml 0,2%iger waflriger Methylcellulose-Ldsung versetzt Die Suspension 
wird kurze Zeit bei Raumtemperatur geruhrt dann auf 70°C erwarmt und 15 Stunden auf dieser Temperatur 
gehalten. AnschlieBend wird das Perlpolymerisat wie in Beispiel 1 beschrieben isoliert: es werden 610ml Perlpo- 
lymerisat erhalten. Gehalt des Perlpolymerisates an 

Epoxygruppen: 14,2 Gew.-% 40 
basischen Aminogruppen: 1,9 Gew.-% 

Beispiel 5 

180 g (1.27 Mol) Glycidylmethacrylat 10 g (0.17 Mol) Ethylendiamin, 10 g (0,07 Mol) Divinylethylenharnstoff 45 
und die Ldsung von 2 g Azodiisobutyronitril werden in 1000 ml 0,2%iger waflriger Methylcellulose-Ldsung bei 
Raumtemperatur dispergiert Die Suspension wird auf 70° C erwarmt und 15 Stunden auf dieser Temperatur 
gehalten. 

AnschlieBend wird das Perlpolymerisat wie in Beispiel 1 beschrieben isoliert; es werden 520 ml Perlpolymeri- 
sat erhalten. Gehalt des Perlpolymereisates an 40 
Epoxygruppen: l8,5Gew.-% 
basischen Aminogruppen: 1 Gew.-% 

Beispiel 6 

55 

Die Ldsung von 127 g (0,89 Mol) Glycidylmethacrylat und 10 g (0,1 7 Mol) Ethylendiamin in 300 g Methylisobu- 
tylcarbinol wird 3 Stunden bei 50° G gerfihrt AnschlieBend wird die Ldsung mit 63 g (030 Mol) Divinylbenzol 
(62%igX 2 g Azodiisobutyronitril und 1500 ml 0.2%iger waflriger Methylcellulose-Ldsung versetzt Die Suspen- 
sion wird kurze Zeit bei Raumtemperatur gerfihrt dann auf 70° C erwarmt und 15 Stunden auf dieser Tempera- 
tur gehalten. Das Perlpolymerisat wird wie in Beispiel 1 beschrieben isoliert: es werden 950 ml Perlpolymerisat w 
erhalten. Gehalt des Perlpolymerisates an 
Epoxygruppen: 7,1 Gew.«% 
basischen Aminogruppen: 03 Gew.-%. 

Beispiel 7 t>*> 

190 g (1,34 Mol) Glycidylmethacrylat und 10 g (0,16 Mol) Ethanolamin werden 3 Stunden bei 40°C geriihrt. 
AnschlieBend wird die LOsung von 2 g Azodiisobutyronitril in 200 g Butylacetat und 1000 ml 0,2%'iger waflriger 
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Methylcellulose-Ldsung zugegeben. Die Suspension wird kurze Zeit bei Raumtemperatur genihrt, dann auf 
70°C erwarmt und 15 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Das Perlpolymerisat wird wie in Beispiel 1 
beschrieben isoliert E$ werden 840 ml Perlpolymerisat erhalten. Gehalt des Perlpolymerisates an 
Epoxygruppen: 1 1 $ Gew.-% 
s basischen Aminogruppen: 1,0 Gew.-% 

Beispiel 8 

190 g (134 Mol) Glycidylmethacrylat, 20 g (0,22 Mol) 50%ige wSBrige Ethylaminldsung, und die Losung von 
to 2 g Azodiisobutyrohitril in 200 g Butylacetat werden zusammen mit 1000 ml 0^2%iger wSBriger Methylcellulose- 

Ldsung verrflhrt Die Suspension wird auf 70° C erhitzt und 15 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Das 

Perlpolymerisat wird wie in Beispiel 1 beschrieben isoliert Es werden 540 ml Perlpolymerisat erhalten. 

Gehalt des Perlpolymerisates an 

Epoxygruppen: 13,9 Gew.-% 
is basischen Aminogruppen: 0,6 Gew.-%. 

Beispiel 9 

250 g gemSB Beispiel 1 hergestelltes und anschlieBend getrocknetes Perlpolymerisat werden mit 1500g 
20 3-DimethyIaminopropyIamin 20 Stunden bei 40°C gerflhrt Das Harz wird durch Absaugen vom Qberschtissigen 
Amin abgetrennt und anschlieBend zunftchst mit Methanol dann mit Wasser neutral gewaschen. Es werden 
1220 ml schwach basischer Anionenaustauscher(Totalkapazitfit T K \S1 val/l Harz) erhalten. 

400 ml dieses schwach basischen Anionenaustauschers werden mit 266 g 45%iger NaOH, 800 ml entioniosier- 
tem Wasser und 106,5 ml Methylchlorid 16 Stunden bei 40°C im Autoklaven gerUhrt. Es werden 1 100 ml eines 
25 stark basischen Anionenaustauschers (7*: 0,4 val/l Harz) erhaltea 

Der mittlere Porenradius des stark basischen Anionenaustauschers betrSgt 2,0 o. 

Beispiel 10 

» 100 ml des gemaB Beispiel 8 hergestellten Harzes werden in verdQnnter Schwefelsaure 20 h bei 100°C geruhrt 
und anschlieBend mit vollentsalztem Wasser neutral gewaschen. Das so modifizierte Harz wird anschlieBend fur 
folgende chromatographischen Trennungen verwendet: 

a) Entsalzung 
Trennbedingungen: 

15 S2ule:Lflnge:46,4cm 

Innendurchmesser: 1 4 cm 

Teilchendurchmesser: 1 50 - 500 \i 

Aufgak:volumen:0,25 ml 4% Albumin, 2% NaCl 

Elution: Phosphatpuffer, pH 8 
40 DurchfluBgeschwindigkeit:l^ml/min. 

Das Ergebnis der Trennung ist in Fig. 1 dargestellt 

b) Abtrennung organischer Ldsungsmittel 
Trennbedingungen : 
S4ule:Langc:46,4cm 

45 Innendurchmesser: 1,5 cm 

Teilchendurchmesser: 150- 200 \i 

Auf gabevolumen: 0,25 ml 4% Albumin, 2% Ethanol 

Elution: Phosphatpuffer, pH 8 

Durchfl uBgesch wi ndig keit : 1 ,5 ml/min. 
so Das Ergebnis der Trennung ist in Fig. 2 dargestellt. 

Beispiel 11 

I g des gem&B Beispiel 3 hergestellten Harzes wird mit 50 ml einer Esterase-Losung (633 U) in 0,1 molarem 
55 Phosphatpuffer (pH 8,5) 36 h bei Raumtemperatur geschuttelt AnschlieBend wird das Harz abgesaugt und mit 
Puffer und Wasser grflndlich gewaschea Die Kupplungsausbeute an Esterase betragt 31,2%. 

Wird anstelle des verwendeten Harzes das in Beispiel 1 der EP^Bl -00 58 767 beschriebene Harz verwendet, so 
bclrfigi die Kupplungsausbeute an Esterase nur 1 7%. 
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